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0 Glanzplgmente mit metallsulfldhaltiger Beschlchtung. 



@ Glanzpigmente auf Basis beschichteter, platt- 

chenformiger, silikatischer oder metallischer Sub- 
strate, die mit einer metallsulfidhaltigen Schicht be- 
legt sind, 

sowie ihre Herstellung und ihre Verwendung zur 
Einfarbung von Lacken, Druckfarben, Kunststoffen, 
Glasern, keramischen Produkten und Zubereitungen 
der dekorativen Kosmetlk. 
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Die vorliegende Erfindung betrlfft neue Glanz- 
pigmente auf Basis beschichteter, plattchenformi- 
ger, silikatischer oder metallischer Substrate, die 
mit einer metallsulfidhaltigen Schicht belegt sind. 

Weiterhin betrifft die Erfindung die Hersteilung 
dieser Glanzpigmente sowie Ihre Verwendung zunn 
Einfarben von Lacken, Druckfarben, Kunststoffen, 
Glasern, keramischen Produkten und Zubereitun- 
gen der dekorativen Kosmetik. 

Glanz- Oder Effektplgmente werden in zuneh- 
mendem MaBe in vielen Bereichen der Technik 
eingesetzt, beispielsweise in Autonnobi I lacken, in 
der dekorativen Beschichtung, der Kunststoffeinfar- 
bung, in Druck-, Anstrich-, insbesondere Sicher- 
heitsfarben sowie in der Kosnnetik. 

Ihre optische Wirkung beruht auf der gerichte- 
ten Reflexion an uberwiegend flachig ausgebilde- 
ten, ausgerichteten metallischen Oder stark lichtbre- 
chenden Pignnentteilchen. Je nach Art der Pig- 
mentteilchen spricht nnan auch von Metalleffektpig- 
menten (z.B. Aluminium, Zink, Kupfer oder deren 
Legierungen) oder Perlglanzpigmenten (z.B. auf 
Basis titandioxidbeschichteter Glimmer wie Musko- 
vit, Phlogopit und Biotit, Talkum oder Glas). 

Die Glanzpigmente konnen durch Beschich- 
tung der Ausgangssubstrate mit dunnen Filmen 
aus hochbrechenden Oxiden wIe Chrom(lll)oxid, 
vor allem Elsenoxid und Titanoxid mehrphasig auf- 
gebaut sein. Durch Interferenz und gegebenenfalls 
Absorption ergibt sich in diesen Fallen in Abhan- 
gigkeit von der DIcke der Oxidschicht eine Vielzahl 
von Farbtonvariationen; man nennt diese Pigmente 
auch Interferenzpigmente und be! metallischem 
Substrat auch Interferenzreflexionspigmente. 

Durch die gerichtete Reflexion des einfallenden 
LIchtes an den plattchenformlgen Pigmentteilchen 
zeigen die z.B. in Lack ausgerichteten, beschichte- 
ten Glanzpigmente Goniochromatizitat, d.h. der 
Farbeindruck (Helligkeit und/oder Farbton und/oder 
Farbsattigung) ihrer Lackierung andert sich in Ab- 
hangigkeit vom Belichtungs- bzw. Betrachtungswin- 
kel. Diese Effekte lassen sich auf ein kompliziertes 
Zusammenspiel von Reflexion und Transmission 
des auftreffenden Lichts zuruckfuhren, wobei des- 
sen Farbe durch an den Pigmentteilchen hervorge- 
rufene Phanomene wie Interferenz an dunnen 
Schichten und Absorption an farbigen Zentren ver- 
andert werden kann. 

Aus der US-A-2 995 459 ist die Hersteilung von 
Glanzpigmenten durch Beschichtung der teuren, 
plattchenformigen Materialien Fischsilber (Guanin), 
Bleicarbonat und Wismutoxychlorid mit Cadmium-, 
Zinn-, Eisen-, Mangan- oder Antimonsulfid bekannt. 
In der US-A-3 123 490 wird die Verwendung von 
Zinksulfid zur Hersteilung von Glanzpigmenten be- 
schrieben, die sich jedoch im Aufbau deutlich von 
den erfindungsgemafien Pigmenten unterscheiden. 



Plattchenformig kristallisierende Metallsulfide 
wie das hochbrechende und hochreflektierende 
Molybdansulfid (M0S2) konnen auch direkt als ein- 
phasige Glanzpigmente verwendet werden. Glanz- 

6 effekte lassen sich zwar mit diesen Pigmenten er- 
zeugen, jedoch ist man ohne den zusatzlichen Ein- 
satz von weiteren Farbmittein wie Perlglanzpigmen- 
ten Oder organischen Pigmenten auf dunkelblaue 
Oder schwarze Farbtone beschrankt (US-A-5 063 

70 258 Oder EP-A-360 740). 

Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, 
neue Glanzpigmente bereltzustellen, welche die 
genannten Nachteile nicht aufweisen und sich ins- 
gesamt durch vorteilhafte Anwendungseigenschaf- 

15 ten auszeichnen. 

DemgemaB wurden die Glanzpigmente auf Ba- 
sis beschichteter, plattchenformiger, silikatischer 
Oder metallischer Substrate gefunden, die mit einer 
metallsulfidhaltigen Schicht belegt sind. 

20 Weiterhin wurde ein Verfahren zur Hersteilung 

dieser Glanzpigmente gefunden, welches dadurch 
gekennzeichnet ist, dal3 man das gewunschtenfalls 
bereits mit einer Metalloxidschicht belegte Substrat 

a) zunachst in bekannter Weise durch Gaspha- 
25 senzersetzung fluchtiger Metallverbindungen in 

Gegenwart eines Inertgases oder von Sauerstoff 
und/oder Wasserdampf mit der entsprechenden 
Metall- Oder Metalloxidschicht belegt und diese 
dann durch Umsetzung mit einer fluchtigen, 
30 schwefelhaltigen Verbindung oder Schwefeld- 
ampf in die gewunschte metallsulfidhaltige 
Schicht uberfuhrt oder 

b) durch Gasphasenzersetzung fluchtiger Metall- 
verbindungen in Gegenwart einer fluchtigen, 

35 schwefelhaltigen Verbindung oder Schwefeld- 
ampf direkt mit der metallsulfidhaltigen Schicht 
belegt 

sowie das so beschichtete Substrat gewunschten- 
falls anschliefiend in ubiicher Weise mit einer wei- 

40 teren Metalloxidschicht belegt. 

AuBerdem wurde die Verwendung dieser 
Glanzpigmente zur Einfarbung von Lacken, Druck- 
farben, Kunststoffen, Glasern, keramischen Produk- 
ten und Zubereitungen der dekorativen Kosmetik 

45 gefunden. 

Fur die erfindungsgemaBen Glanzpigmente 
kommen als Substrate insbesondere silikatische 
Oder metallische Plattchen oder deren Mischungen 
in Betracht. 

50 Besonders bevorzugt sind helle bzw. weiBe 

Glimmer, insbesondere Schuppen von naB vermah- 
lenem Muskovit. Selbstverstandlich sind auch an- 
dere naturliche Glimmer wie Phlogopit, Biotit, 
kunstliche Glimmer, Talk- und Glasschuppen ge- 

56 eignet. 

Als metallische Substrate kommen fur die erfin- 
dungsgemaBen Pigmente alle fur Metalleffektpig- 
mente bekannten Metalle in Plattchenform in Fra- 
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ge; z.B. sind neben Kupfer und seinen Legierungen 
wie Messing oder Bronzen vor allem Aluminium 
und seine Legierungen wie Aluminiumbronze ge- 
eignet. Bevorzugt sind Aluminiumplattchen, die in 
einfacher Weise durch Herausstanzen aus Alumini- 
umfolie oder nach ubiichen Verdusungs- oder 
Mahltechniken erhalten werden. Es konnen eben- 
falls handelsubliche Produkte eingesetzt werden, 
wobei die Metalloberflache weitgehend frei von 
Fatten oder anderen Belegmitteln sain sollta. 

Die zum EInsatz kommenden Substratteilchen 
konnen bereits mit einer Schicht aus hochbrechen- 
dem, farblosem oder farbigem Metalloxid belegt 
sein. Das ist insbesondere dann vorteilhaft, wenn 
bunte, nicht schwarze, Interferenzfarben zeigende 
Pigmente erhalten werden sollen. Geeignet sind die 
ubiicherweise zur Beschichtung von Glanzpigmen- 
ten verwendeten Oxide wie Sllicium-, Zinn-, 
Wismut-, Zink-, Aluminium-und Chromoxid, beson- 
ders Eisen- und Zirkondioxid und ganz besonders 
Titandioxid. 

Metalloxid beschichtete silikatische und metalll- 
sche Pigmente sind allgemein bekannt und im Fall 
beschichteter Glimmerpigmente auch unter den 
Namen Iriodin® (E.Merck, Darmstadt), Flonac® 
(Kamira Oy, Pori, Finnland) und Mearlln® (Mearl 
Corporation, New York) im Handel. Die Herstellung 
der metalloxidbeschichteten Glimmerpigmente 
kann bekanntermafien aus wa3riger Phase (DE-A- 
14 67 468, DE-A-25 22 572) oder aus der Gaspha- 
sa (EP-A-45 581, DE-A-32 37 264) arfolgen, die 
antsprachanden Metallpigmanta konnan abenfalls 
durch Beschichtung aus der Gasphase (EP-A-33 
457) Oder aus alkoholischer Losung (DE-A-35 34 
477, EP-A-328 906) hergestellt werden. 

Die Grofia dar Substratteilchen ist an sich nicht 
kritlsch und kann auf den jeweiligen Anwendungs- 
zweck abgestimmt werden. In der Regel haben die 
Teilchen groBte Durchmesser von etwa 1 bis 200 
mm, insbesondere etwa 5 bis 100 um und Dicken 
von im allgemeinen etwa 0,1 bis 5 juim, insbeson- 
dere etwa 0,5 urn. 

Sind die Substratteilchen mit einer ersten Me- 
talloxidschicht belegt, so liegt die Dicke dieser 
Schicht In der Regel in dam fur die klassischan 
Perlglanzpigmente bekannten Bereich von etwa 20 
bis 400 nm, bevorzugt 35 bis 250 nm. 

Wesentlich fur die erfindungsgemai3en Glanz- 
pigmente Ist die metallsulfldhaltige Schicht, die ent- 
weder direkt auf die unbeschichteten oder auf die 
mit Metalloxid beschichteten Substratteilchen auf- 
gebracht ist. 

Zum Aufbau dieser Schicht sind vor allem die 
nichtselektiv absorbierendan Sulfide des Cobalts 
und Nickels, besonders des Eisens, Chroms und 
Wolframs und ganz besonders des Molybdans ge- 
eignet. DIasa Sulfide konnan ainzain, abar auch in 
Form von Gamischan, z.B. M0S2A/VS2, vorliegen. 



Weiterhin sind auch Gemische mit den entspre- 
chenden Oxiden, z.B. Gemische aus niederen Mo- 
lybdanoxiden und Molybdansulfid, oder den ent- 
sprechenden Metallen denkbar, die fur die koloristi- 
5 schen Eiganschaftan das Pigments von Vortail sain 
konnen. 

Die metallsulfldhaltige Schicht kann vorteilhaft 
nach dem welter unten beschriebenen erfindungs- 
gemaBen Verfahren uber die Gasphase aufge- 

70 bracht warden. 

Die so erhaltlichen sulfidhaltigen Schichten 
zeichnen sich durch gleichmafiigen, homogenen, 
filmartigen Aufbau aus. Je nach Schichtdicke sind 
sie mehr oder wenigar lichtdurchlassig und tragen 

75 zur Interferenz bei. 

Halbdurchlasslge sulfldische Schichten, wie sie 
bei Schicht-dicken von in der Regel 0,1 bis 50 nm, 
bevorzugt < 20 nm, vorliegen, senkan den WeiS- 
sockel das auftraffanden und reflaktiarten Lichts ab 

20 und bewirken so bei schon mit Metalloxid belegtem 
Substrat eine Verstarkung und je nach ihrer 
Schichtdicke auch eine Veranderung der Interfe- 
renzfarbe des Substrats. 

Eine besonders starke Verschiebung des Farb- 

25 tons ist bei M0S2 -Schichten zu beobachten. Diese 
wird durch den hohen Brechungslndex von n = 5,6 
(X = 500 nm) des M0S2 hervorgarufen, der in die 
durch das Produkt von Brechungsindex und gao- 
metrischer Schichtdicke deflnlerte optlsche 

30 Schichtdicke eingeht. 

MoS2-baschlchteta Interferanzraflexlonspig- 
menta, die besonders brillant und farbstark sind, 
werden im blauen Farbton-bereich erhalten. Z.B. 
kann ein mit Titandioxid belegtes Alumlnlumplg- 

35 ment mit zartblauer Interferenzfarbe durch M0S2- 
Baschichtung in ain intansiv kornblumenblaues Pig- 
ment uberfuhrt werden. 

Lichtundurchlassige sulfldische Schichten re- 
sultleren bei Schlchtdlcken von In der Regel > 100 

40 nm. In diesen Fallen werden sowohl bei nur mit 
Sulfid als auch bei mit Oxid und Sulfid beschichte- 
tem Substrat schwarze Glanzpigmente erhalten, die 
sich aufgrund der hohen Qualitat der erfindungsge- 
mSB aufgebrachten Sulfidschicht durch eine sehr 

45 glatte Oberflacha auszeichnan. 

Bei fast undurchlassigen sulfidischen Schichten 
mit Schlchtdlcken von Im allgemeinen etwa 20 bis 
80 nm ergeben sich bei interferenzfahigem, d.h. 
bereits metalloxidbeschichtetem Substrat fast 

50 schwarze Glanzpigmente, die Im Glanzwinkel 
schwach die noch durchschimmernde Interferenz- 
farbe des Mahrschichtsystems zeigen. Dieser Ef- 
fekt kann, wann auch in geringerem AusmaB, bei 
Pigmenten beobachtet werden, die nur mit einer 

55 llchtdurchlassigen metallsulfldhaltlgen Schicht be- 
legt sind. Besonders attraktiv ist diese Art von 
Pigmenten fur Automobillackierungan mit gadack- 
tan Farbtonan. 
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Die erfindungsgemaSen Glanzpigmente zeigen 
also bei Belegung von interferenzfahigem Materia! 
mit einer noch durchlassigen, sulfidhaltigen Schicht 
in applizierter Form interessante, winkelabhangige 
Farb- und Helligkeitseindrucke Je nach Betrach- 
tungswinkel ist die Interferenzfarbe des Mehr- 
schichtsystems Oder die schwarze Farbe der nicht- 
selektiv absorbierenden, sulfidhaltigen Schicht zu 
sehen. 

Besteht die metallsuifidhaltige Schicht im we- 
sentlichen aus M0S2, dann zeigen die erfindungs- 
gemaSen Pigmente neben den genannten Farbef- 
fekten auch elektrische Leitfahlgkeit im Bereich der 
Halbleiter, die sich bei Belichtung der Pigmente 
erhoht. AuBerdem weisen diese Pigmente interess- 
antes Reflexions- und Absorptionsverhalten im In- 
frarotbereich auf. 

Nicht zuletzt zeichnen sich die erfindungsge- 
maB eingesetzten Metallsulfide und damit auch die 
mit ihnen beschichteten Pigmente durch ihre che- 
mische Bestandigkeit, z.B. gegenuber Sauren und 
Basen, und ihre Schwerloslichkeit in Wasser aus. 
M0S2 hat zudem noch ausgepragte Hitzestabilitat. 

Weiterhin kann es von Vorteil sein, die erfin- 
dungsgemaSen Glanzpigmente noch mit einer 
Deckschicht aus farblosem Oder selektiv absorbie- 
rendem Metalloxld zu belegen. In diesem Fall han- 
delt es sich bei den sulfidhaltigen Schichten vor- 
zugsweise um dunne Schichten von etwa 2 bis 30 
nm. Diese Deckschicht kann zum Schutz der Sul- 
fidschicht fur bestimmte Anwendungszwecke die- 
nen. Auch erhalt man auf diese Weise Pigmente 
mit besonders gutem Deckvermogen. Werden far- 
bige Oxide in der Deckschicht eingesetzt, so er- 
folgt der Farbflop von der Jeweiligen Interferenz- 
farbe zur Eigenfarbe des Oxids, im Fall von Eisen- 
(lll)oxid also z.B. nach Rotbraun. Allgemein tragen 
die Oxidschichten als dCinne Schichten zur Interfe- 
renz des Pigmentes bei, sie fuhren die Interferenz- 
reihe an der vom Ausgangsmaterial bestimmten 
Stelle fort. Durch diese zusatzliche Beschichtung 
wird also die Farbpalette der Glanzpigmente vor- 
teilhaft erweitert. 

Fur die oxidische Deckschicht kOnnen die ubli- 
chen zur Beschichtung von Interferenzpigmenten 
geeigneten, hochbrechenden, farblosen und farbi- 
gen, jedoch nicht schwarzen Metalloxide eingesetzt 
werden. Beispielsweise seien Titan-, Zirkon-, Zinn-, 
Chrom-, Eisen-, Aluminium-, Silicium- und Zinkoxid 
sowie deren Mischungen genannt. Besonders be- 
vorzugt sind Eisen(lll)oxid, Titan- und Zirkondioxid 
und deren Gemische. 

Die Dicke der dritten Schicht ist an sich nicht 
kritisch, im allgemeinen betragt sie etwa 1 bis 400 
nm, insbesondere 5 bis 200 nm. 

Sie kann ebenfalls vorteilhaft aus der Gasphase 
abgeschieden werden. 



Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren zur 
Herstellung der neuen Glanzpigmente wird die me- 
tallsuifidhaltige Schicht uber die Gasphase auf das 
Substrat aufgebracht, das bereits eine erste 

6 Schicht aus Metalloxid aufweisen kann. 

Dabei kann man nach 2 verschiedenen Verfah- 
rensvarianten vorgehen. Bei der Variante a) wird 
zunachst in an sich bekannter Weise durch 
Gasphasenzersetzung fluchtiger Verbindungen der 

10 Metalle eine Metall- oder Metalloxidschicht auf dem 
Substrat abgeschieden, die anschlieBend durch 
Umsetzung mit geeigneten schwefelhaltigen Ver- 
bindungen Oder Schwefeldampf in die gewunschte 
Sulfidschicht uberfuhrt wird. Bei der Variante b) 

15 wird eine entsprechende Metallverbindung in Ge- 
genwart der schwefelliefernden Verbindung oder 
des Schwefeldampfs zersetzt und direkt als Sulfid 
abgeschieden. In der Regel wird die Verfahrensva- 
riante a) vorzuziehen sein, da bei der Variante b) in 

20 der Regel groBere Gasmengen von nicht umge- 
setzter oder gebildeter Schwefelverbindung zu be- 
freien sind. 

Das erfindungsgemafie Verfahren kann vorteil- 
haft in einem beheizbaren Wirbelschichtreaktor, wie 

25 er beispielsweise in der EP-A-45 581 beschrieben 
ist, durchgefuhrt werden, in dem die Substratteil- 
chen zunachst mit einem Wirbelgas fluidisiert und 
auf die Zersetzungstemperatur der jeweiligen Me- 
tallverbindung von in der Regel 70 bis 350 'C 

30 erhitzt werden. Die verdampften Metallverbindun- 
gen und die zur Zersetzung bzw. zur weiteren 
Umsetzung benotigten Gase werden dann uber 
getrennte Dusen eingetragen. 

Als fluchtige Metallverbindungen sind sowohl in 

35 Variante a) als auch in Variante b) die Carbonyle 
bevorzugt, also insbesondere Eisenpentacarbonyl, 
Chrom-, Molybdan- und Wolframhexacarbonyl, da- 
neben Nickeltetracarbonyl und dimeres Cobalttetra- 
carbonyl. 

40 Sollen bei der Variante a) metallische Schich- 

ten abgeschieden werden, dann werden die Carbo- 
nyle, wie in der alteren deutschen Patentanmel- 
dung P 4141069.6 beschrieben, in Gegenwart ei- 
nes inerten Gases wie Stickstoff oder Argon zer- 

45 setzt. 

Sollen zunachst Metalloxidschichten aufge- 
bracht werden, so sind neben den ubiichen Oxiden 
wie Fe2 03, Cr2 03, M0O3, WO3. NiO und CoO auch 
niedere Oxide wie FeaO^ und vor allem Molybdan- 

50 und Wolframsuboxide geeignet. 

Die Abscheidung der ubiichen Metalloxide 
kann, wie beispielsweise in der EP-A-45 581 be- 
schrieben, in Gegenwart von Sauerstoff (bzw. Luft) 
in An- oder Abwesenheit von Wasserdampf erfol- 

55 gen. Weiterhin konnen auch zunachst Metallschich- 
ten (z.B. Mo) abgeschieden und dann beispielswei- 
se mit Luft bei Temperaturen von in der Regel 300 
bis 400 "C zu Oxidschichten (z.B. M0O3) oxidiert 
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werden. 

Zur Erzeugung einer FesO^-Schicht wird das 
Eisencarbonyl in Abwesenheit von Sauerstoff mit 
Wasserdampf hydrolyslert (s. ebenfalls P 
4141069.6). 

Molybdan- bzw. Wolframsuboxidschichten kon- 
nen, wie In der alteren deutschen Anmeldung P 
4221010.0 beschrieben, durch Zersetzung der Car- 
bonyle nnit Sauerstoff bzw. Luft/Stickstoff-Gemi- 
schen In An- oder Abwesenheit von Wasserdampf 
erhalten werden. Dazu sollte der Sauerstoff in der 
Regel 0,5 bis 10 Vol.-%, vorzugsweise 0,8 bis 6 
Vol.-%, und der Wasserdampf etwa 0 bis 2 Vol.-% 
der Gesamtgasmenge im Reaktor ausmachen. Die 
erforderliche Reaktionstemperatur betragt im allge- 
meinen 150 bis 250 'C, bevorzugt 200 bis 220 'C. 

Wie fur die Gasphasenzersetzung (chemical 
vapour deposition, CVD) im Wirbelschichtreaktor 
allgemein ubiich, werden die Metal Icarbonyle 
zweckmafiigerweise in einer dem Reaktor vorge- 
schalteten Verdampfervorlage verdampft, mit ei- 
nem inerten Tragergas, bevorzugt Stickstoff, in den 
Reaktor transportiert und dort durch die dem Wir- 
belgas zugemischten Reaktionsgase (Sauerstoff 
bzw. Luft und/oder Wasserdampf) zersetzt. 

Um das Substrat gleichmaBig und vollstandig 
umhullende, homogene Schichten zu erhalten, soll- 
te die Gasmenge an Metallcarbonyl im allgemeinen 
nicht mehr als 5 Vol.-%, vorzugsweise nicht mehr 
als 2 Vol.-% der Gesamtgasmenge im Reaktor 
betragen. 

Die bei der Variante a) erhaltenen IVIetall- bzw. 
Metalloxidschichten konnen ohne Zwischenisolie- 

rung in demselben Reaktor unter Verwendung ei- 
nes inerten Wirbelgases (bevorzugt Stickstoff), dem 
die fluchtige schwefelhaltige Verbindung oder der 
Schwefeldampf zugesetzt ist, in die gewunschten 
sulfidischen Schichten uberfuhrt werden. Diese 
Umsetzung kann jedoch auch nach Zwischenisolie- 
rung des beschichteten Substrats in anderen Ag- 
gregaten wie gasdichten Drehrohrofen oder Kam- 
merofen vorgenommen werden. 

Analog wird bei der Variante b) das eingesetzte 
IVIetallcarbonyl In Gegenwart der schwefelliefernden 
Verbindung oder des Schwefeldampfs und eines 
inerten Wirbelgases zersetzt. Die Konzentration der 
gasformigen schwefelhaltigen Verbindung bzw. des 
Schwefeldampfs sollte dabei nicht mehr als 5 Vol.- 
%, vorzugsweise 2 bis 4 Vol.-% betragen. 

Als schwefelhaltige Verbindungen eignet sich 
bei beiden Vahanten neben Ci -C5-Thioalkoholen 
und C2-C4-Thioethern, wie Methyl-, Ethyl-, Propyl-, 
Butyl-, Pentylmercaptan, Dimethylsulfid und Dleth- 
ylsulfid, Schwefelkohlenstoff und elementarem 
Schwefel vor allem Schwefelwasserstoff. 

Die Reaktionstemperaturen betragen in der Re- 
gel 200 bis 500 • C. bevorzugt 300 bis 400 • C. 



Nach abgeschlossener Belegung mit der sulfid- 
haltigen Schicht empfiehit es sich, den Reaktor zur 
Entfernung von Restmengen an Schwefelwasser- 
stoff bzw. den anderen Schwefelverbindungen noch 

5 etwa 1 bis 2 h mit Stickstoff zu spulen. Uberschus- 
siger Schwefelwasserstoff oder bei der Umsetzung 
gebildeter Schwefel oder gebildetes Schwefeldioxid 
kann dann in einfacher Weise durch Wasche mit 
Natronlauge aus dem Abgas entfernt werden. 

10 Falls gewunscht, kann auf die mit der Sulfid- 

schicht belegten Substratteilchen noch in ubiicher 
Weise eine oxidische Deckschicht aufgebracht wer- 
den. Dies kann zur Verbesserung von Licht- oder 
Wetterechtheit von Vorteil sein. 

75 Als Ausgangsverbindungen konnen hier neben 

den Carbonylen auch die Halogenide, vor allem 
Chloride, sowohl aromatische Alkoholate wie Phe- 
nolate und Benzylakoholate als auch aiiphatische, 
vor allem Ci-C4-Alkanolate wie n-, iso-, tert.-But- 

20 anole, bevorzugt Methanolate und Ethanolate und 
besonders bevorzugt n- und iso-Propanolate, ein- 
gesetzt werden. Die Halogenide und Alkoholate 
werden dabei, wie in der alteren deutschen Patent- 
anmeldung P 4217511.9 beschrieben, durch Was- 

25 serdampf hydrolysiert, wobei im Fall der Halogeni- 
de Sauerstoff (bzw. Luft) anwesend sein kann. Bei- 
spiele fur bevorzugte Verbindungen sind Elsenpen- 
tacarbonyl, Chromhexacarbonyl, Aluminiumchlorid, 
Silicium-, Zinn-, Titan- und Zirkontetrachlorid und 

30 Titan- und Zirkon-n- und -iso-propanolat. 

Die Zersetzung dieser Metallverbindungen wird 
zweckmaBigerweise bei Temperaturen < 250 *C, 
insbesondere von 100 bis 200 °C, vorgenommen. 
Welche Metallverbindung bevorzugt eingesetzt 

35 wird, hangt von der aufgebrachten Sulfidschicht ab. 
Sind die sulfidhaltigen Schichten unter diesen Be- 
dingungen oxidationsempfindlich, wird z.B. vor- 
zugsweise unter Verwendung der Alkoholate be- 
schichtet. 

40 Das erfindungsgemaSe Verfahren ermoglicht 

den Einbau sulfidhaltiger, hochbrechender, stark 
absorbierender Schichten in mehrphasige Pigmen- 
te und damit die reproduzierbare Herstellung quali- 
tativ hochwertiger Glanzpigmente, die sich durch 

45 homogene, gleichmaBige, die Substratteilchen film- 
artig umhullende Schichten besonders auszeich- 
nen. 

Die erfindungsgemaBen Glanzpigmente eignen 
sich vorteilhaft fur viele Zwecke, z.B. zur Einfar- 

50 bung von Lacken, Druckfarben, Kunststoffen, Gla- 
sern, keramischen Produkten und Zubereitungen 
der dekorativen Kosmetik. Der stark winkelabhangi- 
ge Farbeindruck beim Abkippen der applizierten 
erfindungsgemaBen interferenzfahigen Pigmente 

55 ermoglicht die Herstellung von Sicherheits- und 
Effektfarben, vor allem fur den Wertpapierdruck 
und fur falschungssichere Dokumente. In diesem 
Zusammenhang ist auch die hohe Saure- und Lau- 
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genbestandigkeit von M0S2 von besonderem Inter- 
esse. Aufgrund ihres hohen Deckvermogens und 
ihre attraktiven Koloristik sind die molybdan- oder 
eisensulfidbeschichteten Pigmente insbesondere 
fur die Automobillackierung interessant, da bei ihrer 
Anwendung auf den Einsatz sonst erforderlicher 
Grundierungsmittel und weiterer Farbmittel verzich- 
tet werden kann. Zusatzlich erleichtern die gunsti- 
gen Oberflacheneigenschaften MoS2-beschichteter 
Glanzpigmente (M0S2 selbst wird vielfach als Gleit- 
mittel verwendet) ihre Einarbeltung in die Anwen- 
dungsmedien. 

Beispiele 

Herstellung von erfindungsgemaBen Glanzpigmen- 
ten 

Die in den Beispielen beschriebenen Beschich- 
tungen von Glimmer- bzw. Ti02-beschichteten 
Glimmerpigmenten sowie Aluminiumpigmenten mit 
Metall Oder IVIetalloxid wurden jeweils in einem von 
auBen beheizbaren Wirbelschichtreaktor aus Glas 
mit einem Durchmesser von 8 cm und einer Hohe 
von 80 cm mit Glasfrittenboden und oben einge- 
hangten, mit einem Stickstoff-Jet abreinigenden Fil- 
terstrumpfen und zwei seitlich oberhalb des Fritten- 
bodens eingebrachten Dusen zur Gaseinleitung 
durchgefuhrt. 

Die Uberfuhrung der Metall- bzw. Metalloxid- 
schicht in die gewunschte Sulfidschicht erfolgte in 
einer Apparatur, die im wesentlichen aus einem 
uber einen Motor drehbaren und durch einen zwei- 
schaligen Klappofen beheizbaren Quarzrundkolben 
mit Gaszu- und -ableitung in der Drehachse 
("Drehkugelofen") (Beispiele 1 bis 7) oder im Wir- 
belschichtreaktor (Beispiele 8 und 9). 

A) Herstellung von metallsulfidbeschichteten Glim- 
merpigmenten 

Beispiele 1 bis 4 

200 g des in Tabelle 1 angegebenen Glimmer- 
pigments (Rohglimmer bzw. Ti02-beschichteter 
Glimmer) wurden im Wirbelschichtreaktor unter 
Verwirbelung mit insgesamt 800 1/h Stickstoff auf 
220 ' C erhitzt. Dabei wurde die Halfte der Wirbel- 
gase uber eine auf 70 'C erwarmte Vorlage mit 
Molybdanhexacarbonyl geleitet. Innerhalb von 8 h 
wurden so x g Mo(CO)6 zugefuhrt, das sich als 
hydrolyseempfindlicher Molybdanfilm auf dem 
Substrat abschied. 

50 g des schwarzen molybdanbeschichteten 
Pigments wurden im Drehkugelofen unter Durchlei- 
ten von Luft auf 300 * C erhitzt, wobei Oxidation des 
Molybdans zum farblosen Molybdantrioxid erfolgte. 
Nach zweistundiger Inertisierung mit Stickstoff wur- 



den bei 400 bis 450 ' C 6 I Schwefelwasserstoff (2 
1/h) durchgeleitet. Dabei wurde M0O3 unter zusatz- 
licher Bildung von Wasserdampf und Schwefel in 
das schwarze Molybdansulfid M0S2 uberfuhrt. Der 
6 entstandene Schwefel sublimierte ab und wurde in 
10 gew.-%iger Natronlauge als Kolloid abgeschie- 
den. 

Nach beendeter Reaktion wurde das Produkt 
innerhalb von 3 h unter Inertisierung auf Raumtem- 
10 peratur abgekuhlt. 

Die so erhaltenen molybdansulfidbeschichteten 
Pigmente zeigten starken Glanz, ausgezeichnetes 
Deckvermogen und keine Empfindlichkeit gegen 
Wasser. 

75 Weitere Einzelheiten zu diesen Versuchen so- 

wie deren Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle 
zusammengestellt. 
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Belspiel 5 55 

200 g des Ti02-beschichteten Glimmerpig- 
ments Iriodin 9235 Rutil Perlgrun WR wurden ana- 



log Beispiel 1, jedoch unter zusatzlicher Einleitung 
von 50 l/h durch eine auf 50 *C temperierte Was- 
servorlage geleitete Luft und unter Zufuhrung von 
76,9 g Mo(CO)g mlt blauem Molybdansuboxid be- 
legt. Das erhaltene Pigment zelgte einen Farbflop 
von blau nach grun. 

50 g dieses Pigments wurden analog Beispiel 
1 mit Schwefelwasserstoff zu schwarzem molyb- 
dansulfidbeschichtetem Pigment umgesetzt (9,0 
Gew.-% Mo, 4,7 Gew.-% S). 

Appliziert in Lack, war bei dem schwarzen Pig- 
ment unter bestimmtem Betrachtungswinke! 
schwach die grune Interferenzfarbe zu erkennen. 

Das Pigment veranderte sich weder in kochen- 
dem Wasser noch In 80 'C heifier Salzsaure (pH- 
Wert 1). 

Beispiel 6 

In einem etwas groSer ausgelegten, ansonsten 
baugleichen Wirbelschichtreaktor wurden 800 g 
des Ti02-beschichteten Glimmerpigments Iriodin 
9103 Sterling Sllber WR unter Verwirbelung mlt 
insgesamt 2000 l/h Stickstoff auf 180^0 erhitzt. 
Dabei wurde ein Funftel der Wirbelgase uber eine 
auf 35 *C temperierte Vorlage mit Eisenpentacar- 
bonyl geleitet. Insgesamt wurden so 870 g Fe(C0)5 
zugefuhrt. Glelchzeitig wurden zur Oxidation 
(Bildung von Fe2 03) 600 l/h uber eine auf 50 »C 
temperierte Wasservorlage geleitete Luft eingebla- 
sen. 

50 g des braunroten, Fe2 03-beschlchteten Pig- 
ments wurden analog Beispiel 1 mit Schwefelwas- 
serstoff zu schwarzem, eisensulfidbeschichtetem 
Pigment (17,9 Gew.-% Fe, 11,4 Gew.-% 8) umge- 
setzt, das, In Lack appliziert, unter bestimmtem 
Betrachtungswinkel schwachen Goldglanz zelgte. 

Beispiel 7 

200 g des TI02-beschichteten Glimmerpig- 
ments Iriodin 9225 Rutil Perlblau WR wurden unter 
Verwirbelung mit insgesamt 800 l/h Stickstoff auf 
220 ' C erhitzt. Dabel wurde die HSIfte der Wirbel- 
gase uber eine auf 35 ° 0 temperierte Vorlage mit 
60,0 g Eisenpentacarbonyl geleitet. Zur oberflachi- 
gen Passivierung der auf den Substratteilchen ab- 
geschiedenen Eisenschicht wurden nach Abkuhlen 
auf 1 00 'C in 30 min 25 I Luft zugefuhrt. 

50 g dieses Pigments wurden analog Beispiel 
1 mit Schwefelwasserstoff zu tiefblauem eisensul- 
fidbeschichtetem Pigment (7,4 Gew.-% Fe, 7,1 
Gew.-% S) umgesetzt. 
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B) Herstellung von metallsulfidbeschichteten Alumi- 
niumplgmenten 

Beispiel 8 

Eine Mischung aus 100 g Aluminiumpulver 
(mittlerer Teilchendurchmesser 20 urn, BET-Ober- 
flache 4,5 m^/g) und 100 g groberem Aluminium- 
pulver (mittlerer Teilchendurchmesser 60 um, BET- 
Oberflache 1 ,5 m^/g) wurde unter Verwirbelung mit 
insgesamt 800 l/h Stickstoff auf 220 * C erhitzt. Da- 
bei wurde die Halfte der Wirbelgase uber eine auf 
70 °C erwarmte Vorlage mit Molybdanhexacarbo- 
nyl geleitet. Innerhalb von 10 h wurden so 81,7 g 
Mo(CO)6 zugefuhrt, das durch gleichzeltiges Zudo- 
sieren von 200 l/h Luft zu Molybdantrioxid oxidiert 
wurde und sich als Oxidfilm auf dem Substrat 
abschied. 

AnschlieSend wurde zunachst die Luftzufuhr 
und nach weiteren 30 min auch die Stickstoffzufuhr 
gestoppt. Nach Temperaturerhohung auf 300 *C 
wurde uber 10 h ein Gemisch aus 1 l/h Schwefel- 
wasserstoff und 4 l/h Stickstoff eingeleltet. 

Es wurde ein schwarzes Pigment mit schwach 
goldener Interferenzfarbe (19,0 Gew.-% Mo, 17,8 
Gew.-% S) erhalten. 

Beispiel 9 

200 g der Aluminiummischung aus Beispiel 8 
wurden unter Verwirbelung mit insgesamt 800 l/h 
Stickstoff auf 180'C erhitzt. Dabei wurde eine Half- 
te der Wirbelgase uber eine auf 35 " C temperierte 
Vorlage mit Titantetrachlorid und die andere Halfte 
uber eine auf 35 *C temperierte Wasservorlage ge- 
leitet. Innerhalb von 10 h wurden so 65,0 g TiCU 
zugefuhrt, das sich als Titandioxldfllm auf den Alu- 
mlniumteilchen abschied. 

Nach beendeter Ti02-Abscheidung wurde die 
Reaktortemperatur auf 220 ° C erhoht. Dann wurden 
400 l/h Stickstoff uber eine auf 80 'C erwarmte 
Vorlage mit Molybdanhexacarbonyl geleitet. In 10 h 
wurden so 81,7 g Mo(CO)6 zugefuhrt, das durch 
gleichzeltiges Zudosieren von 50 l/h Luft zu Molyb- 
dansuboxid oxidiert wurde und sich filmartig auf 
dem Substrat abschied. 

Anschlie3end wurde das molybdanbeschichte- 
te, blaue Pigment analog Beispiel 8 mit Schwefel- 
wasserstoff zu einem intenslv kornblumenblauen 
Metallicpigment (8,9 Gew.-% Mo, 1,9 Gew.-% S) 
umgesetzt. 

Patentanspruche 

1. Glanzpigmente auf Basis beschichteter, platt- 
chenformiger, silikatischer oder metallischer 
Substrate, die mit einer metallsulfldhaltlgen 
Schlcht beiegt sind. 



2. Glanzpigmente nach Anspruch 1 mit 

A) einer ersten metallsulfldhaltlgen Schlcht 

und 

B) gewunschtenfalls einer zweiten Schlcht 
5 aus Metalloxid. 

3, Glanzpigmente nach Anspruch 1 mit 

A) einer ersten Schicht aus Metalloxid, 

B) einer zweiten metallsulfidhaltigen Schicht 
10 und 

C) gewunschtenfalls einer dritten Schicht 
aus Metalloxid. 

4_ Glanzpigmente nach den Anspruchen 1 bis 3, 
75 bei denen die metallsulfldhaltlge Schlcht aus 

einem Metallsulfid oder einem Gemisch ver- 
schiedener Metallsulfide oder einem Gemisch 
aus Metallsulfid und dem jewelligen Metalloxid 
Oder einem Gemisch aus Metallsulfid und dem 
20 jeweiligen Metall besteht. 

5. Glanzpigmente nach den Anspruchen 1 bis 4, 
bei denen die metallsulfldhaltlge Schicht 
Chrom-, Molybdan-, Wolfram-, Elsen-, Cobalt- 

25 und/oder Nickelsulfid enthalt. 

6. Glanzpigmente nach den Anspruchen 1 bis 5, 
die mit einer Schicht aus Titan-, ZIrkon-, ZInn-, 
Eisen-, Chrom-, Vanadin-, Cobalt- und/oder 

30 Nickeloxid beiegt sind. 

7. Verfahren zur Herstellung der Glanzpigmente 
gemaB den Anspruchen 1 bis 6, dadurch ge- 

kennzeichnet, da(3 man das gewunschtenfalls 
35 bereits mit einer Metalloxidschicht belegte 

Substrat 

a) zunachst in bekannter Welse durch 
Gasphasenzersetzung fluchtlger Metallver- 
bindungen in Gegenwart eines Inertgases 

40 Oder von Sauerstoff und/oder Wasserdampf 

mit der entsprechenden Metall- oder Metall- 
oxidschicht beiegt und diese dann durch 
Umsetzung mit einer fluchtigen, schwefel- 
haltlgen Verbindung oder Schwefeldampf in 

45 die gewunschte metallsulfldhaltlge Schicht 

uberfuhrt oder 

b) durch Gasphasenzersetzung fluchtiger 
Metallverbindungen in Gegenwart einer 
fluchtigen, schwefelhaltigen Verbindung 

50 Oder Schwefeldampf direkt mit der metall- 

sulfidhaltigen Schicht beiegt 
sowie das so beschichtete Substrat gewunsch- 
tenfalls anschlieBend in ubiicher Weise mit ei- 
ner weiteren Metalloxidschicht beiegt. 

55 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekenn- 
zelchnet, dafi man als fluchtige, schwefelhaltl- 
ge Verbindung Schwefelwasserstoff, Schwefel- 
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kohlenstoff, Ci-Cs-Thioalkohole oder C2-C4- 
Thloether einsetzt. 

9. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch 
gekennzeichnet, dafi man als fluchtige Metall- 6 
verbindungen die Carbonyle einsetzt. 

10. Verwendung der Glanzpigmente gennaG den 
Anspruchen 1 bis 6 zur EInfarbung von Lak- 

ken, Druckfarben, Kunststoffen, Glasern, kera- 10 
nnischen Produkten und Zubereitungen der de- 
korativen Kosnnetik. 
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